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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Brennstoffzelle 

@ Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle aus einem 
Oder mehreren Einzelzellen, wobei eine Einzelzelle eine 
Elektrolyt-Elektroden-Einheit Mitlel zur Gasverteilung der 
Reaktanten an die Elektroden, sowie eine elektrische Kon- 
taklierung der Einzelzelle umfasst Sie weist folgende 
Merkmale auf: 

- die Elektroden umfassen elektrisch leitfahige, regelma- 
Big angeordnete mikro- oder nanoskalige nadel- oder 
rohrchenformige Elektrodenelemente, welche auf einem 
gasdurchlassigen Tragersubstrat verankert und mit Kata- 
lysator beschichtet sind, und 

- die Elektrodenelemente sind auilen ganz oder tellweise 
vom Material des Elektroiyten umschlossen, und 

- die katalytischen Reaktionszonen an den Elektrodenele- 
menten sind uber das gasdurchlassige Tragersubstrat mit 

■ den Mittein zur Gasverteilung verbunden, und 
, - die Elektrodenelemente sind untereinander und mit der 
I elektrischen Kontaktierung der Einzelzelle elektrisch lelt- 
, fahig verbunden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betiifft eine Brennstoffzelle nacb dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 . 
[0002] Fur die Leistungsfahigkeit einer mit WasserstofF betriebenen Brennstoffzelle ist hauptsachlich die kathodensei- 
5 tig ablaufende SauerstofFreduktion und die Rekombination der WasserstofF- und Sauerstoffionen verantwortUch. Nach 
dem Stand der Technik wird diese Reaktion beispiels weise durch Einsatz einer 3D-Reaktionszone (active layer), die zwi- 
schen dem ionenleitenden Elektrolyten, (iiblicherweise einer voigefertigten Membran, z. B. Polymerelektrolytmembran 
PEM), und dem GDL (gas difFusion layer) angeordnet ist, opdmiert. Zusammen mil der Anodenseite stellt die Elektrolyt- 
Elektroden-Hnheit (beim Einsatz eines Elektrolyten in Form einer Membran iiblicherweise als MEA membrane elec- 
10 trode assembly bezeichnet) ein komplexes elelrtrochemisches System dai; dessen innerer Aufbau und Betiiebsweise 
nicht nur den Wirkungsgrad der Zelle unmittelbar bestimmt, sondem auch die Auslegung der Ubrigen Komponenten des 
Brennstoffzellenstacks und peripheren Aggregate maOgebend beeinfiusst und dem eine dominierende Rolle bei alien 
Uberlegungen zur moglichen Leistungssteigerung der Brennstoffzelle (Wiricungsgrad, kompakter Aufbau, Haltbarkeit, 
Zuverlassigkeit) zukommt. 

15 [0003] Mikroskopisch gesehen findet die elektrochemische Reaktion an den Elektroden einer BrennstofFzelle grund- 
satzlich nur an Bezirken statt, an denen der Katalysator in direktem Kontakt sowohl mit einer elektronenleitenden Phase 
als auch einer ionenleitenden Phase steht, d. h. jedes zum Umsatz beitragende Katalysatorkom muss kdrperlich verbun- 
den sein mit der PEM einerseits und dem Aufienkontakt (Bipolarplatte) andererseits. Zusatzlich mussen an diesen Zonen 
Reaktionsgase mdglichst ungehindert zu- und ausdiflRmdieren konnen (Fig. 1). Diese Forderungen fuhren zwangslaufig 

20 zu hochporosen mikro und nanoskaligen Strukturen, sind aber selbst damit nur eingeschrankt erfiillbar, da in einem 
Dreiphasensystem der Perkolationsgrad jedes Partna-s und die Summe ihrer gemeinsamen Grenzfiachen gegenlaufige 
Parameter darstellen. 

[0004] Es sind zahlreiche Vorschlage bekannt, die sich diesem Problem widmen. Ein bevorzugtes Herstellungsverfah- 
ren fur BrennstofFzellenelektroden beruht auF der nasschemischen Abscheidung kleinster Pt-Teilchen auf groBeren Car- 

25 bonpartikeln, welche zusammen mit ionomeren Bindem, Lbsungsmitteln und sonstigen Zusatzen zu einer Paste ver- 
mischt werdoi, die dann auf Carbonpapier (dieses bildet den GDL) aufgebracht und weiter prozessiert wird. TVpischer- 
weise lassen sich auf diese Weise 20% der eingebrachten Katalysatormenge effektiv anbinden. Allein dieser Faktor be- 
statigt anschaulich, dass das 3-Phasen-Reaktionssystem auf Basis von ungeordneten, statistisch verteilten Su^ikturele- 
menten nicht zufriedenstellend optimiert werden kann, 

30 [0005] Diese Aussage soil im folgenden anhand einer einfachen geometrischen Abschatzung untermauert werden. Wie 
oben beschrieben, hangt der Umsatz der Brennstoffzelle unmittelbar von der GroBe der inneren aktiven Oberflache der 
nanoporosen Reaktionszone ab. Als aktiv bezeichnen wir die Hachenelemente, an denen die Katalysatorschicht zwi- 
scheh dem lonenleiter und dem Elektronenleiter eingebettet ist. Urn die GroBenordnung dieser aktiven Rache abzuschat- 
zen, gehen wir von der idealisierten Vorstellung aus, dass die im active layer eingesetzten Graphitpartikel in dichter Ku- 

35 gelpackung angeordnet sind. Eine 10 lun dicke Schicht mit Partikel von 50 nm Durchmesser hatte in diesem Modell eine 
innere Oberflache von 630 cm^ (pro 1 cm^ Grundflache). Wir ersetzen nun exakt ein Drittel der Graphitpartikel durch ein 
ionenleitendes Material und ein weiteres Drittel durch einen Hohb^um, auBerdem geben wir vor, dass typischerweise die 
Halfte der Graphitoberflache mit Katalysator R bedeckt ist (was der iiblichen Praxis entspricht), dann entsteht eine ma- 
ximal mdgliche aktive Rache von 35 cm^. Verfeinerte Berechnungen zeigen, wie leicht nachzuempfinden, dass dieser 

40 Wert in realen Systemen mit statistisch verteilten Strukturelementen wesentlich niedriger liegt; man kann von einer er- 
reichbaren aktiven Rache imi 10 cm^ ausgehen. 

[0006] Die aktive Hache ist eine wichtige KenngroBe, maBgebend fur die Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle sind 
dariiber hinaus die diversen Verlustmechanismen, welche ebenfalls hauptsachlich durch die Ausbildung des active layer 
bestinunt werden. Elektrische Verluste entstehen, da in einem nanoporosen Gebilde aufgrund der zahlreichen Komgren- 

45 zen und Einschnurungen zwangslaufig erhohte Widerstande fiir lonen- und ElekU-onentransport aufu-eten. Besonders kri- 
tisch auf die Kinetik der Zelle wirkt sich jedoch der Stofftransport in den nanoskaligen Poren aus, da jedes aktive Ra- 
chenelement mit dem Reaktionsgas (kathodenseitig Sauerstoff, anodenseitig Wasserstoff) versorgt und auBerdem das 
sich bildende Reaktionsprodukt Wasser (an der Kathode) abgefiihrt werden muB. Diese allein vom Konzentrationsgefalle 
geUiebenen Diffusionsprozesse erzeugen in den heute bekannten Brennstoffzellen-Systemen die groBten Verluste (Fig. 

50 2). Daneben sind weitere problematische EfFekte wie das sogenannte Fluten (Wasseransammlung) des Katalysators, 
Kaltstartf^igkeit und Vereisungsgefahr, unmittelbar mit der Konfiguration der MEA verknOpft. 
[0007] In der US 6 136 412 ist cine Nanostruktur aus nadelfbrmigcn Elementen als Trager fur die Katalysatorzentren 
einer MEA- Konfiguration beschrieben. Die Nanostruktur besteht aus einem elektrisch nichtleitenden Material. Zum Er- 
halt der notwendigen elektrischen Leitfahigkeit mussen die Elemente die Nanostruktur nachtraglich beschichtet werden. 

55 Die Nanostruktur ist teilweise in die Polymerelektrolytmembran eingebettet. Zur Herstellung der MEA wird zunachst die 
Nanostruktur auf einem Hilfssubstrat hergestellt AnschlieBend werden die nadelformigen Elemente der Nanostruktur 
von dem HiLfssubsUrat wieder entfemt, z. B. durch Abschaben oder Abbiirsten, und auf die Oberflache der Membran 
transferiert, insbesondere durch mechanisches Einpressen, Dadurch geht eine zunachst vorhandene Ausrichtung der na- 
defformigen Elemente wieder verloren. AuBerdem wird ein Tell der nadelformigen Elemente beim Transferprozess ab- 

60 brechen und zerkleinert werden. Dies wird als Vorteil dargestellt, da dadurch die Oberflache starker zerklUftet wird und 
somit groBer wird. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, eine MEA-Konfiguration zu schaffen, mit der einerseits eine ausreichend groBe 
innere Reaktionsflache dargeboten werden kann und mit der sich andererseits die wichtigsten Verlustfaktoren der Brenn- 
stoffzellenreaktionen stark verringem lassen, so dass annahemd das voile Leistungspotential der Brennstoffzelle ausge- 
65 schopft werden kann. 

[0009] Diese Aufgabe wird mit dem Gegenstand des Patentanspruchs 1 gelost. Vorteilhafte Ausfiihrungen sind Gegen- 
stand von Unteranspriichen. 

[0010] Das der Erfindung zugnindeliegende Konzept besteht darin, statt der heute iiblicherweise verwendeten regello- 
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sen 3D-Reaktionsschicht eine geordnete, regelmaBige mikro- oder nanostnikturierte Elektrodenstruktur einzusetzen. 
[0011] Im einzelnen ergeben sich zwei erfindungsgemaBe Varianten fur die Stniktur der Elektroden: 

- Elektrisch leitfahige nadelfbnnige Eiektrodoielemente (im folgenden auch als Nanowhisker bezeichnet) auf ei- 
nem Tragersubsirat und 5 

- elektrisch leitfahige rohrchenfonnige Elektrodenelemente (im folgenden auch als Nanotubes bezeichnet), auf ei- 
nem Tragersubstrat. Diese Elektrodenelemente konnen auch poros sein. 

[0012] Die ElekUxKienelemente sind mit einem Kataiysator beschichtet und auf ihrer Aufienseite ganz oder teilweise 
von dem Material des Elektrolyten (z. B. einer Polyelektrolytmembran) umschlossen. Die katalytischen Reaktionszonen 10 
an den Elektrodenelementen sind uber Durchbrechungen im TragersubsU*at mit dem Gastransportsystem der Brennstoff- 
zelle verbunden. Altemativ kann das Tragersubstrat auch aus einem porosem Material bestehen, so dass keine zusatzli- 
chen Durchbrechungen erzeugt werden miissen. Die Elektrodenelemente sind untereinander sowie mit den auBeren An- 
schlUssen der Einzelzelle (typischerweise Bipolarplatten) eiekuisch Idtfahig verbunden. 

[0013] Die Elektrodenelemente sind im wesentlichen regelmaBig iiber das TVagersubsU^t verteilt angeordnet und kon- 15 
nen insbesondere im wesentlichen parallel zueinander ausgerichtet sein. Die Elektrodenelemente sind aus der Ebene des 
Tragersubstrats heraus orientiert Der ^nkel zwischen der Ebene des 'Mgersubstrats und den Elektrodenelementen ist 
groficr 20**, bevorzugt groBer 40° und insbesondere groBer 60°, z. B. 90"". 

[0014] Die Erfindung wird im folgenden anhand konkreter Ausfiihrungsformen unter Bezugnahme auf Figuren naher 

erlautert. Es zeigen: 20 

[0015] Fig. 1 eine Prinzipskizze der elementaren Reaktionszone einer Brennstoffzelle; 

[0016] Fig, 2 ein Diagranun zu Wrkungsgrad und Hauptverlustfaktoren einer Brennstoffzelle; 

[0017] Fig. 3 die schematische Darstellung einer erfindungsgemaBen MEA-Konfiguration (Nanowhisker); 

[0018] Fig. 4 die schematische Darstellung einer weiteren erfindungsgemaBen MEA-Konfiguration (Nanotubes); 

[0019] Fig. 5 die Aufnahme einer nanoporosen Oxidmauix fur die Herstellung einer erfindungsgemaBen Elekuroden- 25 

sUiiktur; 

[0020] Fig. 6 die Aufnahme einer Elektrodenstruktur aus parallel ausgerichteten Nickelnadeln auf einer selbsttragen- 
den Nickelmembran. 

Losungsvariante Nanowhisker 30 

[0021] Fig. 3 zeigt in schematischer DarsteUung cine erste erfindungsgemaBe MEA-Konfiguration, Man erkennt die 
nadelfdrmigen, nanoskaligen Elektrodenelemente, die regelmaBig auf einer Metallfolie angeordnet sind und mit dieser 
zusammen die Elektrode der MEA bilden. Die nadelformigen Elektrodenelemente, die insbesondere aus einem metallic 
schen Werkstoff , z. B. Nickel bestehen konnen, dringen fast vollig oder bis zu einer definierten Hefe t in die PEM ein und 35 

tragen in dieser Zone eine Platinbeschichtung. Die metallische Tragerfolie der Nadeln besitzt gasdurchlassige Offnun- 
gen, liber die die Reaktionsgase in einen Gasverteilungskanal g zwischen Metallfolie und PEM gelangen und von dort 
unmittelbar an die katalytischen Reaktionszonen gelangen. An die glatte Seite der Metallfolie schlieBt sich der GDL an, 
der benachbart zu den Makrogasverteilungskanalen der (nicht eingezeichneten) Bipolarplatte ist. 

[0022] Das Gastransportsystem (Bipolarplatte, GDL und Gasverteilungskanal) ist also hierarchisch aufgebaut, ahnlich 40 
dem Bronchialsystem einer Lunge (Luftrohre, Tracheen, Alveolen), und kann auf diese Weise sehr effektiv funktionie- 
ren. 



45 



Ausfuhrungsbeispiel 

[0023] Die Vorteile der erfindungsgemaBen ElektrodensUiiktur lassen sich gut anhand der oben verwendeten Modell- 
vorstellung darlegen. Eine typische Reaktionsflache von etwa 10 cm^ konnte beispiels weise mit einer parallel ausgerich- 
teten Nadelstruktur von folgender Dimensionierung erreicht werden: 

Nadeldurchmesser 10 nm 50 

Flachenfiillfaktor der Na- 40% 

deln 

lonenleiterquerschnitt 60% 
(PEM) 

Tiefe der Reaktionszone t 100 nm 
Platinschichtstarke 1 nm 

Tiefe des Gaskanals g 10 nm 

Gasdurchlassoffnungen 10 pm im Abstand 100 pm 

60 

[0024] Diese Nadelstruktur ist im HinbUck auf Reaktionsflache und Katalysatoreinsatz mit dem Stand der Tcchnik ver- 
gleichbar, bietet aber entscheidende Vorteile beziiglich der Reakdonskinetik. Die Gasdiffusion ist wesentlich begiinstigt 
aufgrund der relativ offenen Nadelstruktur, die iiber den Gaskanal g unmittelbar an die makroskopi schen GDL ange- 
schlossen ist. Die Gasmolekiile miissen sich nicht mehr durch eine relativ tiefes nanoporoses Gebiide bewegen. Abschat- 
zungen dieses Effektes lassen eine Verbesserung um mehr als zwei GroBenordnungen erwarten, d, h. die Gasdiffusion 65 
ware kein limitierender Faktor mehr: Ahnlich verhalt es sich mit der lonenleitfahigkeit; die Whisker koppeln direkt an 
die hochleitfahige PEM an, so dass der active layer herkdmmlicher Art mit seinen geometrisch bedingten Kompromissen 
entfallen kann und V^'armungseffekte an der Reaktionszone praktisch vemachlMssigbar sind. 
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[0025] Ein weiterer interessanter Aspekt liegt in der Betrachtung der Warmeableitung. Wahrend der WarmetraDsport 
im herkommlichen System ein mehrere 100 \ira dickes Caibonvlies iiberwinden muss, urn die Bipolarplatte oder den of- 
fenen Gasstrom zu erreichen, betragt diese Strecke bei der erfindungsgemaBen Nadelelektrode nur einige 100 nra in me- 
tallischen Strukturen, also eine zu vemachlassigende Barrieie. 

5 

Losungsvariante Nanotube 

[0026] Eine weitere erfindungsgemaBe Losung, mit der das Prinzip des hierarchischen Gastransportsystems noch kon- 
sequenter umgesetzt wird, ist in Fig. 4 schematisch dargestellt. Poiose» nanoskalige Rohrchen (z. B. aus Grapbit), die auf 

10 ihier AuBenobedlache mit Platin bescbichtet sind, sind auf einei; z. B. keramischen, IVagermembran regelmaBig ange- 
ordnet. Die TrSgermembran ist in der gezeigten AusfUhruog auf ihrer glatten Seite metallisiert, so dass die nanoskaligen 
Rohrchen unterdnander elektrisch leitfahig verbunden sind. Die Rohrchen sind auf ihrcr AuBenseite vollstandig von der 
ionenleitenden Schicht umschlossen. Die Tragermembran weist gasdurchlassige Offnungen auf, iiber die die Reaktions- 
gase direkt aus den Makrogaskanalen der Bipolarplatte in das Innere der Rohrchen und welter durch die porose Wandung 

15 der Rohrchen hindurch an die katalytischen Reaktionszonen gelangen. 

[0027] Es ist offensichtlich, dass eine derartige MEA-Konfiguration mehrere bedeutende Vorteile besitzt: 

- Kontrollierte EinsteUung aller geometrischen Parameter, 

- Beliebige Reaktionsflachendichte entsprechend der gewahlten Geometric; 
20 - Voile Ausnutzung des eingesetzten Edelraetall-Katalysators; 

- Herkommliche 3D-Reaktionsschicht und GDL entfallen; 

- Diffusionshemmungen sowohl in der PEM als auch im Gasraum werden verschwindend klein; 

- Kurze Wege fiir die AusdifPusion von Wasser, d. h. stark verminderte oder ganz beseitigte Flutungsgefahr des Ka- 
talysators; 

25 - Hierarchisches Gasuransportsystem mit neuen Freiheitsgraden der Auslegung; 

- MBA als selbsttragendes Modul darstellbar, dadurch Voraussetzung fur Einsatz vereinfachter leichter Bipolar- 
platten; 

- Optimale Ktihlung durch kurze Wege und metallische Warmeableitung; 

- Kompakter leicht^ Stackaufbau. 

30 

[0028] Diese Darstellung gibt eine Vorstellung von der moglichen Verbesserung einzelner Einflussfaktoren. Daraus 
kann noch nicht quantitativ auf mogliche Leistungssteigerungen des Gesamtsystems, in dem diese Faktoren in komple- 
xen Zusanunenhang stehra, geschlossenen werden. Dennoch lassen sich folgende Folgerungen ableiten: 

35 - Bei nominell gleicher Reaktionsflachendichte, also gleichem Umsatz pro Elektrodenflache, bieten die erfin- 
dungsgemaBen MEA-Konfigurationen wesentliche Einsparung von Edelmetalleinsatz und verbesserte Warmeab- 
fuhr. 

- Unabhangig vom Umsatz kann in erster Naherung der Wirkungsgrad betrachtet werden. In beiden Systemen (Na- 
nowhisker und Nanotube) konnen die Hauptverlustfaktoren aufgrund von Leitungs- und Diflfusionsmechanismen 

40 nach obigen Abschatzungen urn mehr als eine GroBenordnung reduziert werden. Diese Verluste betragen im her- 

kommlichen MEA-System etwa 40% (Fig. 2). 

- Abgesehen von der technischen Performance erleichtert der Einsatz einer definialen regelmaBigen Elektroden- 
struktur die computeigestiitzte Modellierung und Optimierung der MEA-Funktion ganz wesentlich und bietet damit 
erhebliche zusatzliche Vorteile, insbesondere durch Einsparung von Entwicklungskosten und Entwicklungszeiten, 

45 durch verfeinerte Qualitatskontrollen und Ausfallanalysen etc. 

[0029] In den beschriebenen Ausfuhrungen der Erfindung wurde als ionenleitender Elektrolyt jeweils eine Membran 
verwendel. Es wird darauf hingewiesen, dass die Erfindung nicht auf diesen speziellen Elektroly ttyp beschrankt ist, son- 
dern dass prinzipiell jede ionenleitende Schicht oder Beschichtung eingesetzt werden kann. 

50 

Herstellungsverfahren 

[0030] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Strukturen konnen je nach Einsatzzweck zahlreiche Prozessvarianten 
angewandt werden. lypischerweise wird zunachst auf der Basis eines Anodisierverfahrens eine Oxidmatrix mit regelma- 

55 Big angeordneten zyUndrischen Poren erzeugt, Templatverfahren (Fig. 5), wobei die Geometrieparameter in weitem Be- 
reich zuverlassig eingestellt werden konnen. Die Abhangigkeit der GeomeUieparameter Porendurchmesser, Porenab- 
stand und Oxidschichtdicke von den Prozessparametem Anodisierspannung, Stromdichte, Tfemperatur, Art und Saure- 
grad des Blektrolyten sind grundsatzlich aus der klassischen Anodisiertechnik bekannt. Erreichbare typische Werte sind 
Porendurchmesser und Porenabstande von etwa 10 nm bis einige 100 nm, wobei fiir die Anwendung MEA insbesondere 

60 die kleineren Dimensionen unter 100 nm aus den angefilhrten GrQnden interessant erscheinen. Die H6he der Suukturen 
betragt einige 100 nm bis 1000 oder 2000 nm. Anschaulich cntspricht ein Aspektverhaltnis einer WhiskersUuktur von 
1 : 10 dem oben angegebenen Rachenverhaltnis von 10 cm^ Reaktionsflache iiber 1 cm^ Grundflache eines active layer 
nach dem Stand der Technik. 

[0031] AnschlieBend werden in den Poren Partikel zur Bildung der nadel- oder rohrchenfbrmigen Elektrodenelemenle 
65 eingelagerl, wobei je nach Material und Ausfuhrung verschiedene Verfahren herangezogen werden konnen. Fur die Ab- 
scheidung metallischer Partikel aus Nickel, Kobalt, Chrom, Mangan, Kupfer, Zink, Zinn sowie aus den Edelmetallen eig- 
nen sich vor allem eleku-ochemische und sUromlose galvanische Verfahren, wahrend zur Abscheidung von graphitarligen 
Schichten oder anderen Melallen pyrolytische Verfahren eingesetzt werden. Beispiele sind hier die Zerlegung von Ace- 
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tylen oder anderen KohlenwasserstofiFen, bzw. von metalloiganischen Verbindungen in der Gasphase durch Einwirkung 
von Tcmperatur, Katalysatoren und/oder Plasmaentladungen. Beispielsweise kann die Oxidstruktur auch mit einer benet- 
zenden Losung geeigneter Monomere (Acrylnitril, Emulgator, Initiator) getrankt und anschlieBend polymerisiert wer- 
den. Das Polymer (Polyacrylnitril) wird bei hoheren Temperaturen pyrolisiert und in graphitartige Rohrchen oder Fasem 
uragewandelt. Von diesen Grundverfahren sind vielfaltige Varianten bekannt, die sich grundsatzlich im Sinne der Erfin- 5 
dung cignen konnen. Als besonders attraktiv wird allerdings der Einsatz von nanoskaligen Elektrodenstrukturen aus Gra- 
phit angesehen, da auf diese Weise gute elektrische Leitfahigkeit, hohe chemische Stabilitat und geringe Kosten der Aus- 
gangsstoffe vereinbar sind. 

[0032] Die Oxidmatrix kann danacb ganz oder teilweise wieder abgeldst werden. 

[0033] Auf die beschriebene Weise ist es z. B. moglich, freistehende parallel ausgerichtete Nickelnadeln in Hohen von lo 
mehreren 100 auf einer selbsttragenden Nickelmembran zu verankem (Fig. 6). Ebenso ist es gelungen, ausgerichtete 
Rohrchen aus Edelmetallen oder Carbon mit groBen Aspektverhaltnissen herzustellen. 

[0034] Eine besondere Herausforderung des Konzeptes Nanotubes besteht darin, die Porositat d^ Rohrwande, z. B, 
aus Graphit, gezielt einzustellen, um die gewOnschle Gasdurchlassigkeit zu erreichen. Es hat sich gezeigt, dass fUr diese 
Aufgabe eine Besonderheit des Templatverfahrens unter Verwendung anodisierter Oxidmasken vorteilhaft gcnutzt wcr- 15 
den kann. Die Ausbildung der Poren verlauft bei der anodischen Oxidation namlich nicht exakt zylinderformig, sondem 
mit zahllosen kleinen seitlichen Versetzungen, wie bei genauer mikroskopischer Betrachtung zu erkennen ist. Die Ver- 
setzungen sind von den Anodisieiparametem und vom Ausgangsmaterial abhangig und betragen typischerweise einen 
Bruchteil unter 50% des Porendurchmessers, jedoch bleibtbei fast alien gebildeten Poren eines Templates eine durchge- 
hende OfFnung erhalten. Diese Versetzungen bewirken bei der nachtraglichen Beschichtung der Poren wande zur Ausbil- 20 
dung einer rohrchenfbrmigen Struktur zwanglaufig regelmaBige Storstellen und Schwachstellen, an denen eine erhohte 
Gaspermeation staltfinden kann, solange die Schichtdicke nicht zu grol3 eingestelll wird. Die Qualitat des Ausgangs- 
werkstoffes, also die Eigenschaften des Aluminium- Werkstoffes, Gefiige, Komstmktur, Legierungsbestandteile, Verun- 
reinigungen etc. haben offenbar EinfluB auf die Ausbildung der Versetzung, die Zusanunenhange sind aber nicht syste- 
matisch geklart. Scheinbar haben auch die Anodisierbedingungen HinfluB auf Anzahl und Grad der Versetzungen, zu- 25 
mindest werden sie durch kleine Stromdichten und niedrige Badtemperaturen gefordert. eine Systematik ist jedoch auch 
hier noch nicht zu erkennen. 

[0035] Diese whisker- oder rohrchenformige Elektrodenstruktur kann anschlieBend radonell, z. B. durch galvanische 
oder stromlose Edelmetallabscheidung mit dem gewiinschten Katalysator beschichtet werden. Rohrchenformige Struk- 
turen sind vor diesem Schritt zweckmaBigerweise am Ende abzuschlieBen, beispielsweise durch einen speziellen Poly- 30 
merisationsvorgang, bei dem die Spitzen geringfUgig mit dem Monomer benetzt werden und wenn notig die Zwischen- 
raume im teilvemetzten Zustand ausgewaschen werden. Punktuelle Forderung der Polymerisation an den Spitzen kann 
auch durch Aufbringen von katalytischen Polymerisationsstartem oder durch Envarmen der Strukturelemente gesche- 
hen. Die Rdhrchen bleiben auch im weiteren Herstellungsgang verschlossen. 

[0036] Die Integration der MEA, also die Verbindung der Elektrod«istruktur und der Elektrolytmembran kann auf ver- 35 
schiedene Weise erfolgen. Im einfachsten Fall werden die nanostrukturierte Elektrodenfolie und die Membran unter de- 
finierten Bedingungen (Druck, Temperatur, Feuchtegrad und Dauer) zusammengedriickt. Die naturliche Oberflachen- 
struktur der Membran verhindert ein gasdichtes Verbinden und ermoglicht den Gaszutritt bis einem bestimmten Grad. 
Der Gaskanal kann bei Bedarf durch weitere MaBnahmen vor der Integration vergroBert werden, z. B. durch Mikropra- 
gung der PEM, durch Aufbringung einer hochporosen Spacerschicht (die keine elektrischen oder chemischen Funktio- 40 
nen erfiillen muB) oder durch Aufbringen einer dunnen Oi)f6rschicht, welche nach dem Verbindungsvoigang wieder auf- 
geldst wird. 

[0037] Eine weiteigehende Methode zur Erzeugung einer regehnaBigen Elektrodenstruktur in einer Elektrolytmem- 
bran besteht aus folgenden Schritten: Zunachst werden wie iiblich in einer poros anodisierten Aluminiumfolie Metallw- 
hisker eingelagert und anschlieBend die Oxidschicht teilweise abgeatzt, so dass die Whisker in einer bestinunlen Hohe 45 
iiber die Oberflache hinausragen. Diese Struktur wird mit dem Katalysator beschichtet, in die Elektrolytmembran einge- 
presst und danach die Aluminiumtragerfolie und das restliche Al-Oxid chemisch entfemt. Die freien Enden der Whisker 
werden anschlieBend mit einer gasdurchlassigen porosen eleklrisch leitenden Schicht verbunden, z. B. durch Aufbringen 
(Aufstreichen, Aufschleirmien, Aufdampfen) eines zweikomponentigen Gemisches aus dem eine Komponente nachfol- 
gend durch thermische oder chemische Behandlung wieder entfemt wird. SO 
[0038] Die Nanotube-Struktur erfordert keinen Gaskanal zwischen PEM und Tragerfolie, d, h. die Elektrode kann in 
voller Hohe in die Membran eingedriickt werden. Dieser Vorgang laBt sich durch Aufqucllen der Membran und durch 
Temperatureinwirkung fordern, so dass auch mechanisch empfindliche Strukturen prozessierl werden konnen. In einer 
altemativen Ausfiihrungsform werden die Zwischenraume der Elektrodenelemente zunSchst mit einem Monomer ge- 
fiillt, zu einem ionenleitendem Polymer auspolymerisiert und erst dann mit der PEM-Folie oder einem anderen Elektro- 55 
lyt verbunden. 

Patentanspriiche 

1. Brennstoffzelle aus einem oder mehreren Einzelzellen, wobei eine Einzelzelle eine Elektrolyi-Elektroden-Ein- 
heit, Mittel zur Gasverteilung der Reaktanten an die Elektroden, so wie cine elektrische Kontaktierung der Einzel- 
zelle umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Elektroden elektrisch leitfahige, regelmaBig angeordnete mikro- oder nanoskalige nadel- oder rohrchen- 
formige Elektrodenelemente umfassen, welche auf einem gasdurchlassigen TVagersubstrat verankert und mit 
Katalysator beschichtet sind, und 

- die nadel- oder rohrchenformigen Elektrodenelemente auBen ganz oder teilweise vom Material des Elektro- 
lyten umschlossen sind, und 

- die katalytischen Reaktionszonen an den Elektrodenelementen iiber das gasdurchlassige Tr^gersubstrat mit 
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den Mitteln zur Gasverteilung verbunden sind, und 

- die Elektrodenelemente untereinander und mit der elektrischen Kontaktierung der Einzelzelle elektrisch 
leitfahlg veibunden sind. 

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt eine Membran, insbesondere eine 
Polymerelektrolytmembran ist. 

3. Brennstoffzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die rohrchenfbrmigen Elektrodenele- 
mente aus elektrisch leitfahigem Koblenstoff bestehen. 

4. Brennstofizelle nach einem der vorangehenden Ansprttche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenele- 
mente aus einem Metall bestehen. 

5. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspniche, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragersubstrat aus 
dnem Metall besteht 

6. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragersubstrat aus 
einer Oxid- oder Keramikschicht besteht und mit einem Metall beschichtet ist. 

7. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass an das Tragersubstrat 
mit darauf verankerten rohrchenformigen Elektrodenelementen unmittelbar eine makroskopische Struktur zur \fer- 
teilung der Reaktionsgase angrenzt. 

8. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenele- 
mente ein Aspektverhaltnis von etwa 10 oder grofier aufWeisen. 

9. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenele- 
mente einen Durchmesser von kleiner 500 nm, bevorzugt kleiner 200 nm aufweisen. 

10. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das gasdurchlassige 
Tragersubstrat aus einem porosen Material besteht oder mit Durchbrechungen versehen ist. 

11. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytischen 
Zentren an den Elektrodenelementen derart angeordnet sind, dass mehr als die Halfte von Ihnen in unmittelbarem 
Kontakt zum Eleklrolyten und zu den Elektrodenelementen steht und sich in einem Abstand von maximal 100 nm 
zum Gasverteilungsystem beHnden. 
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